Int. CI 2 : 



BUNDESREPCIBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES J0JS^1> PATENTAMT 




C 07 D 23942 
A 61 K 743 



CD 
CD 

co 

CD 
m 

m 



<d Offenlegungsschrift 2359399 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 



P 23 59 399.9 
29. 11.73 



® 




Offenlegungstag: . 12. 6.75 




Unionspriorital: 
@ © ® 


• • * *» 




' Bezeichnung: 


Haarfarbemittel 




Anmelder: 


Henkel & Cie GmbH; 4000 Dusseldorf 




Erfinden 


Rose, David, DipL-Chem. Dr„'4000 Dusseldorf; 
Saygin; Ferdi, Dipl.-Chem. Dr^.4006 Erkrath; 
Weinrich, Erwin. Dipl.-Chem. Dr„ 4000 Dusseldorf 



ORIGINAL INSPECTED 



5.75 509 824/971 



12/100 



DUsseldorf, 27. 11.1973 - Henkel&Cie GmbH 

Henkelstrafle 67 PatentaMeBung 

2359399 

Patentanmel&ung 



D 4?74 
!, Haar^arbemittei ,, * 



Gegenstand der» Erfindung sind Mittel zur oxidative^ 
F£Lrbiing von Haaren auf Basis von Te traaml nopyr imidlnen 
als Entwielclerkomponente. 

ptir das Farben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidationsfartoen, die durch- oxidative Knpplung einer 
Entwickler koniponente mit eiher Kupplerkomponiente ent- 
* sfcehen, wegen ihrer intensive'ia Farben und seftrr guten 
Echtheitseigenschaften .eirie . bevorzugte Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werderi. Ublicherweise Sticks toff- ■ 
basen, wie p-Ptienylendiaminderivate> Dianiinopyridine 3 . 
4 -Amino -pyrazolon-deri vat e , heterocyclische Hydr^zone . 
eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkomponenten Werden ' 
m-Phenylen-diaminderiyate^ Phenole, Jtfaphthole, Resorciri- 
derivate und Pyrazolone genannt/: 

Oute Oxidationshaarfarbstof fkomponenten tnlissen in'erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfUllen: 

Sie milssen bei der oxida.tiven Kupplung nit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewilnschten 
Farbnuaricen in ausreichender* Intensitat ausbilden. Sie 
mtissen ferner ein ausreicbendes bis sebr gutes Aiifzieh- 
vermSgen auf mensfthlichem Haar beeitzen und sie sollen. 
dariiber hT.haus in toxikblogiseber und dermatologischer 
Hinsicht unbedenklich seiri. . 

Die Ublicherweise als Entwickler subs t arizen veirwendete 
Verbindungsklasse der substituierfcen bzw. uiisubstituierfceri ?• 

■ • . - 2 ' 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, claB sie bei 
oinex* Reihe von Personeh Sensil>ilisierungen und in 
dererx Gefolge sctiwere Allergien. hervorruTt. Die zur 
Vorme±dung dieser dermatologischen Nachfceile in neuerer 
Zoit -vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihrorx anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll *>efriedigen. 

Bo be stand daher "bei der Suche. nach brauclibaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Auf gabe, geeignete Komponenten 
fcuf zvxf inden, die vorgenannte Voraussetzutngen in 
optlmaler Weise erfiillen. 

Kg wiorde run gefunden, daB. Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
uminopyriiridinen der allgemeinen Formel 



N | 



x 2 R 4 
in dLer Rj - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
K«*hXenstoffatomen, 



1-4 



den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - K und X eine 
Hydroxy lgruppe, eln Halogenatom, eine -NHg-, 
— NHR 1 - und -NR , R"-Qruppe sein ktfnnen, wobel R* und R" 
Alkylreste mifc 1-4 Kohlens toff at omen bedeuten 
KJJnnen Oder mit dem Stlckstoffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaea Ring, der eih weiteres Stlckstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten krann, geschlossen sind, 

• Itien gegebenenfalls substituierten heterpcyclisctten 

oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
Utt^omen Oder einem Stlckstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom dar s telle ri-kb^ . 

Oxidatibrishaarf a^b^ft- : tasi : l^lien : K3lpRley.sufesfean2.en . deft - ... < ........ . : . 

gestelltefr A^or|er0fig6a -fcesonders ^ofteni M^JS§ : ger^cht. / 
worderi:. . - 'A* -- : - £ •* : 0^'JVi^:.rT -I ^^"'^.V.^*': a- : . » 

Bel ihreni Einsatz als Entwicklerkompojienten lie fern die .-' . 
e r* f indurigsg'e^ .allge^eix^e^.^, . ' 

fUr .diebljtf^ .... 
ot.anzen die ttacti^^ ■ >% . 

nuancen, wie sie rait dieseri Kupplem und;flea bisher : . . 
bekannten Entwicklern riiclit": erzielbar waxen- und stellen , 
oomit eine we s ent lictie B^ m *> 
Ha.at»farbembgl±c^eiten aar Darub6i v /hiiiaus zeichiien 
©ich die erfii^ungsgera : : 
eehr gilte Echtlieitseigens.ctiaf ten /d€T^damlt'erzLie3:teii. 
Farbungen^ dur»ch eine. gute LQslichleeit iro?Wasser,. eine 
gute iagerstalpilitat und fcoxlkalc^l'sche, sowle l&eirmsL- 
t ologxs che Unb edenklichkeifc aus. ;. ',\.y\'t' 

Die : erf indimgsgemafi als Entewlcklerteomponenien zu ver- 
viendend^n Tetraaminopyrimidine konneri ehtweder ails, solche . 
Oder in Form ±^rer'Sal r ze mi 

lichen Saureh, wie z.Bv als Chloride, Sulfate/ Ffrbspfaat'e , ' • 
Acetate*, Propionate, lactate 5 ;: -Citrate .eifigesetzt: werd^en. 

D ier\-Her^t : eU^rie-; -der a^U3£?n', erf indungs genitt'a^ 
kompbneh^n^zT^.^ bereits 
Xitera*uirbefca^^ D.J. Brown, ' . . 

Xntersci^ocfe; Fiib^^ ' 
werden. Wur einige -wenige der Verwende ten Verb indungen --*■ 
« tellen : . p3ue; : Siibstanzen dar, dereri .Hersteliung' ges"ojndert' " : • 
bescbriebari:^is : t^' * " ' r \V : -"' !s ^^*V -Y-^.S'f: - >; • 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4, 6-Triam±no- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
fclerung und anschliefiende Reduction eing^fUhrt wird. 
Man kcinii aber auch von entsprechend substituierten 
Triamlno-alkylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
Xetztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Amlnogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimi&inr inges . 

Alo erfindungsgemafi einzusetzende Entwidclerkomponenten 
8ind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2 J 6-bismethyl- 
wnlno - , 2 , 5-I>iamino-4, 6-bisme ttiy lan ino- , 4 , 5-Diamino- 
6*»buty lamino-2-dimethy lamino- , 2 , 5-Diamlno-4-diathy lamino- 
6 -instliy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
*mino-, 4, 5-Diamino-2-diathylatnino-6-mettiylaraino-, 
4 $ 5-D±amir o-2-dimethylamino-6-a.thylamino- , 4,5-Diamino- 

8 HUme thy lamino-6-isopropylamino-, 4,5-Diamino-2-dimethyl- 
ittnlno-6-methylamino-, 4,5-Diam±no-6-dimethylamino--2- 
f^t thy lamino-, 4 , 5-Diamino-2-dime thy lamino-6-prppylamirio- , 
$ #^»5-TriaMno-6-dime thy lamino-,^ 

*mtn© -,2,4, 5-Triaraino-6-me thy lamino- ,4,5,6 -Triamino- 

P-ttm thy lamino-, 4 , 5-Diamino-2 -dime thy lamino-6-piperidino-, 

^ $ 5-Dlamino-6-methylamino-2-piperidino.-,2, 4,5-Triamino- 

^^^tperidino-,2,4,5-Triamino-6-ajiilino-,2,4,5.Triamino- 

& ~benzy lamino- , 2,4, 5-Triamino-6 -benzy lidenamino- ,4,5,6- 

^riAmino^-piperidino-^^^-Trismethylamino-S-amino-, 

•* * h 0 f>-Triamino-6-di-n-propylamino-,2,4, 5-^^ 
»Ktt*priolino-,2,5*6-Triamino-^ 

^ ^morpholino-,2, 4 , 5-Triamino-6-^-hydroxyathy lamino-, 

* * S # 6 -Triejnino-2-)9-amino-athy lamino- ,2,5 , 6-Triamino- 

% roe thy lamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl-' 

*** t no -propy lamino - , 4 , 5-Diamino -2 -me thy lamino-6-y?- hydroxy - 

- 5 - 



509824/ 0 9 7 1 



Henkel&Cie (GmbH 

Patentabteilung 

S* ; ; : : : 235333 9 

lithylaiairio-., 5^Aminor2,4,6-triath^^^ 

hydroxyathylainino-6rajiili^ nenrien.V 

Als Beispiele fUr in den erfindungsgemaBen HaarfSrbe- \ 
mitteln einzusetzend'e : Kuppierkomponenten sind- 

dC-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2,6-Dimethylpfrenbl, . - 
2,5-DitnethylpJienol, 5,4-Dimethylphenolv 5,5-Dlmeth3M- 
phenol, Brenz caSechin, Pyrogallol, 1 ,5- bzyt. 1 ,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amino~2-"jnethylphenoI, Hydrpchinpn, 

'2,^-Dianano-striisoi, m-Tolxiylendiamin, 4-Aminophenpl/. • . 
Hesorcin, Res orcihmonometliy lather, m-Phei^Iendiamin, 
l-Phenyl-3-methyl^pyrazolorir5> i-EJiepyl-3-apiino-. 
pyrazoion-5, ■ l-Phenyi-5, 5-diketo-pyrazolIdln, - 1-Methyl^- 
7 ^dimethyi-am±no-^ ' ' ; ■. 

^cefcylamino-4-nl'tr6-bexi55ol oder . l-Amino-3-cyariacetyl-^ 

« a,mino-4-nitr6 -benzol anzufUhren. 

In den erfindxangsgenfaBen Haarf arbemitteln werderi die 

Entwicklerkomponenten im allgemeinen 'in etwa molaren 

Mengen, bezogeri auf die verwendeten kupplersiibstanzen> . 

eingesetzt. Wenn. sich aucfr der molarfe Einsatz als week- 

m&Big erweisfc, so ist es Jedoch iiicht ^chteilig; wenn 

<iie .Entwickierkomponente in einem gewissen fibers ch^fi ' 

oder Untersch.u.& ;zum Einsatz gelan^t;.. \ t 

Jgs 1st ferner nicht erf ordierlich, dafi. die Enfcwickler- 
kromponente und die Kupplersubstanz einheitiiclie Produkte v . 
<iarstellen, yielntehr kbniien sov/ohl die EnWipklerkorappiiente . 
Oemische der erfindungsgemSfi; izu verwendeiiaen ietraaminp- * - • 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz. Oemische^ der " . . 
vor stehenfl . genahnten Kuppierkomponenten da^ste;^ I*. 

Darliber hinaus* kbnnen die'- erf indungsgemaBen Haarf arbe- 
rnittei andere bekannte und Ubliche Entwicklerlcpraponenteia^ 1 
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sowi*^ auch gegebenenfalls Ublio*ie direktziehende Parb- 
stof T e im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Parbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der F2rbung, 
kann grundsatzlicli wie bei anderen Oxida tionshaar far ta- 
rn toffen auch, durch Luftsauersfcof f erfolgen. ZweckmaBiger- 
welse werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
oetzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemisch e aus : derartigen Vfasser- 
stof f peroxidaMagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
dleuifat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
jsomfclfien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
t>oi oxidativer Kupplung durch Luf ttsauerstoff voll 
bofriedigende Farbeergebnisse liefern and somit eine 
lla&rechadigung durch das sonst f Ur die oxidative Kupplung 
#*ingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung sin Aufhe Il- 
ia ffelct anj Haar gewiinscht, so 1st die Mitverwendung von 
©xidationsmitteln erforderlich. 

DAo erfindungsgemaflen Haar fSrbemit eel Kerden fur den 
Klrujatz in entsprechende^kosmefclsche Zubereitungen, wie 
tjr*mes, Emulsionen, Gele Oder auch einfache Losungen 
ttlngearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
li*MM7 mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
tJic Konzentration derartiger f Srberischer Zubereitungen 
&(% Kuppler-Entwicklerkombination betrSgt 0,2 bis 5 
<if*wXchtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . 
#Ur Herstellung von Cremes, Emulsionen Oder Gelen werden 
dlo Farbstoffkomponenten rait den f tir derartige Prapara- 
tlonen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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soXche zusatzllch^n Bestandteile sirid z.B. . Netz- Oder 
Emu.lgiermittdl vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzplsulfonatei Fettalfcotiolsulfafce; • . 
Alley Isulf onate PettsaureaiUcanoiamide , Anlagerungs- * 
produkte von Kthylenoxid a-n..Fetta]lcohole:,;;Verd£ckungs-« 
mifctel, wie Methylcellulose, Starke, hohtdre Pettaikohole> 
Par*aff inol, Fefctsauren, ferner Parfilraole und Haarpf lege- 
mlfctel, wie Pantothensaure. und Cholest^rih zu nenneix. 
Die genanntea Zusatzstoffewerderi dabel In den.fUr 
diese Zwecke Ublichen Merigetl eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgiennittel in'Konzeritr 30 ; . 

Oowichtsprozenfc .und Verdickuirgsmittel in: Konzenfcrationen *. : 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent , Jewells bezogen auf die 
ges'amte Zubereitungi 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haartfarbemittel 
kann, unabtiangig davoh, ob es sich um eine Losungy eihe 
Jitmalsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
dauren, .neutralen oder ihsbesondere alkstlischen Milieu 
b&l. einem pH-Weyt von 8 - lO erfolgen. • Die AnweTidujigs- 
t#mperaturen bewegen sicli dabei im Bereiqh von 15 bis 
*K>°C. Nach einQr. Einwirkungsdauer von ca, JO Minufcen 
Wlrd das Haarf Srbemittel vom zu f arbenden Haar. dvirbh . 
ttpttlen entf evnt \ Hernach wird das Haar ndt'elnem milden 
ftftampoo nachgewaschen und getxrocknet . . 

l>Ae mit den erf indurigsgemaBen Haarf SLrbeniitteln erzielbaren 
l^fvrbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- - ' 
Und Kupplerkomponeinten eine ' auBerorderitllche Variations- 
nOglichkeit, die yon hellblond bis dunkelbraun und grun 
bis violett reicht. Die erzielten Farbungen habe£,«gute *' 
l*icht-, Wasch- lind Reibechfcheitseigenschaften find lassen J ' 
*%lch ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

t*ie nachfclgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
**fcand naher erlautern ohne ihn Jedo'ch hlerauf zu beschr arisen. 
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Beisp± ele 



Zunttohst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemttQen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht llteratur- 
'bekarant sind. 

D&rsfcellung von 2>^,6-Trimethylamino-5--aniino-pyrimidin-- 
OUlfeit, C 7 H l4 Ng.H 2 S0 4 .2 H 2 0 

J>*5 K 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ^ wurden in 50 ml 
Wntmesr ge?5st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebraclit. 
Die Losung wurde auf 80°C ertiitzt und eine Losung von ' 
S NaNC* 2 in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 
**0fe© Losung.. Bei 60°C wurde soviel Natrivimdithionit 
Hitteuagegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde rait verd. HgSO^ versetzt und der.Niederschlag 
abis*»augt. Ausb. 55 

Analyse: % C ; # H % N 

berechnet: • 26,6 6,4 26,6 

gefunden: 26,6 8,3 27,7 

«) Ni*ch Winkelraann, J. Prakt- Chem-/ 115, 292, (1927) 
h»rgestellt. 

EMMriifcellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
Wt rlltxidindihydroclilorid C 10 H 2Q N 6 . 2 HCX 

fl#% # ^-Triaraino-6-di-n«propylaunino--pyriTnx<iinsulfat wurde 
•Hifonweise wie folgt dargesfcellt: . 



- 9 - 
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1. 2, 4-Diamino -6-di-n-propylamino-pyr imidiri 

,15 g ^^-Diamino-S-c^^ in 130 ml . 

fithanol mifc 50 8 Di-n-pz»opylamiri versetzt und ira 
Autoklav 3 Stunden bei 200 °C gehalten (Arif angsdruck 
10 . atU N 2 ) . Nach dem Ablciihlen und- Of fnen wurde 'die 
Realcfcionsrais chung in elnem Eis-Kobhsaizbad. geloihit , . 
urn Di^prbpylaminhydrochlqrid. auszuf alien; Es wurdie. 
abfiltriert und die Mufcfcerlauge weitgetehd eingeengt 
• (ca. 30 ml Rest), wobei 18 g = 82 , 9 % VRohpr odukt aus- . 
fielen; dieses wurde als solches weiterverarbeitet. 

#?• g/^-PigMno-S-nitroso-S-di-n-prcpylaniino-pyrimidin 

18 g 2,^-Dia.mino-6-di-a-propylan:ino^pyrimid:in; (Kph- 
produkt) wurde n in 25 mi - Wasser ./ auf geschl&mmt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis" pH 4 erreichfc war; 
danach wurde auf 50° erwarmtj wobei: dlie Subs tariz . 
gelost war und langsam mit 5*5 g NatMumr^fcril; in ... 
10 ml Wassex* verse tit; nach kurzer Zeit fiel ein 
himbeerroter* Niedersehlag aus; abgesaLugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verbXieben . . - 

9 A e - 46 • " 

Smp: 206 - 208°C : V " "... . 

Analyse; C ;j6H j6>'H\ 

berechnet; - V 50, 40 ?,6l 35*27. 

gefuhden: 49,56 ,7*6? .35,50 

JK g,4y5-Triamlno-6-di-n-p:ropylam^ 

6,5 g 2 J 4-Diamino-5^nitr6so-6^di-^ : * 

wurden in 150 ml RthanoX mit 0,5 g Katalysator 
(lo # Fd auf Kohle) in einer Schuttelerite bei Raum- 
temperatur Hydriert. Nach beendeter H^-Aufnahme wurde- 
vom Katalysator abfiltriert,,. mit. Salzsaure anges&uert 
und eingeengt- 

.- - . . • 10 - 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 braune Krlstalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspelctrum zeigt die Molekul- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B. , Smith, J.M. , und Hultquist, E .M. , 
J..Am.Chem.Soc. , 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Dar© tellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyr±midin^ 
eulf at CgH lif NgO . .HgSO^ 



2,4 # 5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurvde stufen- 
woioe aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. 2Su 10 g a^-Diamino-e-chlorpyrimidin^^ (0,07 Mol) 
wurden 30 g Morpholin (^0 ml (0,54 Mol) zugegeben 
tind unter Ruiiren innerhalfc> einer Stunde auf lO0°C 
♦ ©rwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 
2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml ftfchanol 
a&ugesetzt unci im Ktihlschrank stehen gelassen "bis 
Morphqlinhydirochlorid ausgefallen war, das at>getrennt 
* wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
l*ls halb oligen halb krisfcallinen RUckstand z\x 
gewinnen (5*9 = ^2,7 %) $ als Rohprodukt weiter* ver- 
SLTbeitet. 

. jg , 4 -Diamino-6 -mor pholino -5— nitroso -pyr imidin 

5*9 6 2,4«Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,03 Mol) 
C Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erv/armen 
gelost und mit Essigsaure verset2t bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die LBsung auf 80°C erwarmfc und 
langsain eine NatriumnitrifclLosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegelaen; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter* Niederschlag aus; durch 
Einengen und Ktihlen wurden insgjasamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. " 

-11 - 
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Smp: 231 - 253°C v 

Analyse: £ C # H £ N 

. _ ' berechnet : * 42,85 5,39 27,48 
... gefunden: , - 41,92 . 4,97 29,22 

3. 2 , 4 , 5-Triamino-6~morphollriQ-pyrimidin-suif at 

2,5 6 2,4-DiaMno-6-morphqlin^ ■ 
warden In 15 ml Wasser auf geschl&nmt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versefczt bis die Sutostanz gerade gelSst war; 
* das Substanzgemisch wurde : dann auf 50° erw&rmt und 
langsam wurde- soyiel ^atriumditbionit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis sich die violette L5sung gelb fSrbte; 
danach vnirde Tiltriert, abgekUhli; und mit Schwefel- . 
saure (iil) auf pH 2. eingestelitV : 
Nach kii^zer Zeit f iel das Pyrimidin als Sulf at aus; 
es wirdun 2,6 g =* 76,4 # erhalt^ii. ^ 

Ana r lyse: : (umkristallisiert) : # C £.H - $6 N 

berechnet: . 3.1*17 5,25 / 27,25 

gefunden: / ; 29, 81 4,98 -/ 27,86 

Smp: sintert bei 2^0°; langsame. Zersetz. ab 255°C 

Nach. Roth, B. ; Smith, . J.M/. und Hultquist, E*M.' , ' 
J. Am.; Chem. Soc., 72, 1914 (1950). hergestellt. \ 

01>e anderen in den nachf olgenden Beisptelen eingesetzten 

traaminopyrimidine sind liter aturbekannt und ihre 
ifarstelluhg erf oigt auf Wegeri, vrie sie in.der Monographie 
Von D.J.Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II auf gezei'gt 
«JLnd. : 

DJLe erfindungsgen&Ben Haarf arbemittel warden in Form einer : 
Cremeemulsion eingesetzt, Dabei wurderi in eine Emulsion 
nus . 1 ■■ 

• . - " -12 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kefctenlange c i2" C l8 
10 Gew.-Teilen Pettalkoholsulfat ( Natriums alz) 
Kettenlange Cjg-Cjg 

75 Gew. -Teilen Wasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gof Ulirten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
elngearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak: auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 1O0 Gewichtsteile aufgef iillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff oder mit 
1 # lger Wassersfcoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durohgefulirt, wobei zu 100 Gewicht£;teilen der Emulsion 
10 Oewichisteile Wasserstof f peroxic losung gegeben 
wurden* Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
liohem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
niofrit besonders vorbehandeltes Menschenliaar aufgetragen 
\*nd dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FUrtoeprozesses wurde das Haar> mit einem iiblichen Haar- 
W&sohmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nactistehender 
Ifatoelle 1 zu entnehmen. 
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Kuppl er 



Erbalt.ener Faxbton 
bei Luft- 
oxidation 
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ft 
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pyrimidin 
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in -Amino phenol 
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1 -Phenyl -3 -amino r' 
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• . 1 -Phenyl -3 -methyl- 

pyrazo Ion 
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. . '* flther' . - 
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1, 5 -Di hydroxy - 
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I, 7-Oihydroxy* 
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4-Dimethylamino- 
2, 5 1 6 -tri amino - 
pyrimidin 



2 -Di me thy la mi no - 
4,5, 6-triamino - 
pyrimidin 



2: 4 -Dia minoanisol 
m - To 1 u y ien dia min 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1-Pheny 1 -3 -amino - 
pyrazolon 

m -P hen y 1 en d i am i n 

m -phenyls ndi a min 



oiiv. 

dunkeigrQn 
•gelbbrau 
Yloletthraun 
erdbeerrot 
. braun orange 

braunxot 

gb.ldbxau- " 
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• dunkelgrfln 
gelb braun" 
violettbraun 
grauro t 
braunorangc 
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..*-'" i 
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olivl»x«tttt 
dunkelgrttn 
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Erhaltener Farbcon 
bei luft- 
oxidation 



mil 1 * rl C> 
2 2 



SO 
31 

it 
at 

it 

It 
it 
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it 
•1 
in 
it 

M 

it 

it 
•t 
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py rimidin 
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pyrimidin 



m-Toluy lendiamin 
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Resorcin 

l-Pbenyl-3 -amino- 
pyrazolon -5 

m-Pheny lendiamin 

2,4-Diaminoanisol 
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Resorcin 
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Zur Priifung der toxikologlschen und dermatologischen 
Eigenschafterx von Tetraamirxopyrimidinen warden die 
nachstehend beschriebenen TJntersuchiingen dur ctigef uhrt . 
Als Testsubsfcanz diente datael ^-Dimethylamino-^ ,5*6- . 
fcriaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicti zu p-Phenylen- . . 
d'iamin und p-Toluylendiam±nsulfat gesetzt wurde. Dabei 
wurden die if olgenden.Ergetonisse erhaltea, 

1 . Akute ToxlzitSt 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichlceit; wurden . . 
an m&nEliclien weiBen Mausen des CF/W 68-Sfcammes durch- 
gefiihrt. Das durchschnlttliche Gewichfc der. Versuehs- ']' 
tiere tetrug 22; g^ Erie Verabfolgung der Prttf substanzerr • J : ' 
erfolgte einmal in steigenden Dosieningen rnit der 
Schlundsoride. Es vmrderi pro Dosis lOMause eingesetzt; 
.' pas Applikrationsvolumen betrug. konstant; 0,2 ocm/ip g 
KorpergewiLcht. Nach der? 8-tagigen Beobachfcuxigszeit 
und nach Berechnung der -Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (19*9) ) wurden. nachfolgende H>5 0 - , 
Werte gefunden. ' • ' • \ . . ■ 

2-Dimethylaildno^>5^ 

sulfat 555 nig/kg. 

p-Phenyleridiamin • 87 rag/kg" \ 

p-Toluylendiaminsulfat * 110 rag/kg 

Als Lbsungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet . ;] 

2 . Hautvertraglichkeitsprtifungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die . a S 
Prufsubstanzen in 5 ^igen wsLsserigdn Ansatzen einmal 

• - . '. * . . . " 

. - 18 - 
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tfiglich 14 Tage lang in klelnen Mengen auf die Rucken- 
h-aut aufgetragen. Wahrend der Applilcationszeit und 
t>ei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos . 

J. Schleimhautvertraglichkeitsprufungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, dafl kleine Mengen der 5 &igen 
v/fcsserigen PrIIf substanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
oinmal in den Bindehautsaclc eines Auges eitigetraufelt 
warden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
i%ach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
^9-52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
cation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Kxsudation der Conjunctiva flihrt, die 24 Stunden nach 
JglntrSufelung nicht mehr f eststellbar ist. Die beiden 

Gunderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

« 

#• Haut- (Gewebe) VertrSglichkeitsprufungen an weiBen 
M&usen nach einmaliger intracutaner Application 
yerschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Piese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(j. Soc. Cosmet. Chemists 11 , 241 (i960)) beruht auf 
€ler intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Priif subs tanz in steigenden Konzentrationen in die 
flauchhaut der weiQen Mause. Nach 2* Stunden werden 
die Versuchstiere getotet, die behandelten Hautstellen 
ftusgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach eineia Punktschema, 
%*obei die Durchblutung und and^re Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 

- 19 - 
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Praparat und pro Testkonzexitration ein. grofteres. Tier- 
kollektlv von 10 Mausen elngesetzt Wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmefchodik f einere Unterschiede 
IitnsichtlicbL lokaler Vert:r&glichkeit feststellen* Die 
'Versuchsergebnisse sind der* beige f ugten Tabe lie 2 
zu entnehmen. 
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Deri vorstehend sluT gefuhrten Prufungsergebnlssen.isfc zu 
cnfcnehrnen, daB slcti 2-DimethylaTnino-4,5>6-triamtno-*. 
pynimldinsulfat hinsichtlicH. einer allgemeinen unci lo- 
kaXen Vertraglichlceit unter den geprttften Ehtwickler- 
eubstanzen am besten verhalt. Nebea dleserx guten 
toxikologischen. und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgeraafien Haarfarbemifcfcel 
einzusetzenden Te fcraaminopyrirnidine : die w^iteren Vorteile 
mlfc oich, daB die Entwickiung der Parbung bereits mit 
liUftaauerstoff erf olgen kann und . zu einer auiterprdent- 
llohon Vai iationsmpglichkeit an Earbtorien ftthrt, d.ie 
Blah durcli gute Licht-, Wasch^- und ReibechtheitQeigen- 
©Ofrmrten e.uszeichnen und mit Redutetionsmitteln vfieder 
Ifc^tolvt abziehbar sind. * 
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1). Haarf arbemittel auf Basis von* Oxidations farbstof fen, 
gokcnnzeichnet dixrch einen Ge*ialt an Tetraamino- 
pyrlmidinen der allgemeinen Formel 

in der R 1 - Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
I *• 4 Kohlenstof f atomeri, 

<aen Rest - (CHg) ■ - X, in den n = 1 - 4 und X 
eine Hydroxy Igruppe, ein Halogenafcom, eine 
-NH 2 -, -NHR 1 - und -NR ! R n -Gruppe sein konnen,- 
Wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f - 
atomen bedeufcen konnen oder mit dem Stickstof f- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stiokstoffatom oder Sauerstof fatbm ent- 
lialten kann, geschlossen sind, 

• im»n gegebenenfalls subs tituier ten Arylrest, einen 
g#H^t)ensnfalls svibstituierten heterocyclischen 

oder 6-gliedrlgen Ring mit einem oder zwei Stick - 
Utof fatomen oder einem Stickstofratom und einem 
6»Uarstof f atom darstellen konnen, sowie deren an- 
fcf^fvnischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
l»te«itanzen und den in OxidationsYiaarf arben ubliciien 
Hupplersubstanzen. 

t*) t!n*irfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
#lfi»n Gehalt an einem Gemiscii dex* Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente m±t den in Oxidaiionshaar- 
farben ublicln.en..Ki4pplers.ubstanzen. 

5) Haarfarbe'mlttel nach ^ AnspruchV l uhd *2 : , gekeniizeichriet : 
durch einen Gehalt weltered iiblicher '•Eatwiclcl^t— ;n - : " 
substanzen, sowie gegebenenf alls ubiicher direkt- 
ziehender Pa2?bstoffe. 

- ' ' , ' 1 V -* " ' ' 

4) Haarf arbemitfcel nach Anspruch 1 3k gek'eimzeichnet , 
durch einen Gehalt an Entwiclcler-Kuppier-Kombinationen 
aus . Te traaminppyrimidinen und in det* Haarfartourig 
tiblichen Kupplersubstanzen voii 0,2 bis 5 Gewlchts- 
prozenl;, voFzugsweise yon 1, bis. 5 Gewichtsprpzent. 

2,4 ,6-0'risme thy lamina 

6) ' 2j4,5-l 1ria mi^?-6-di^^ 

7) 2,4,5-Triamirio-6-mo 
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